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摘 要: 以美国环保局 ( EPA )优先控制的 16种多环芳烃 ( po lycyclic a roma tic hydrocarbons, PAH s)为研究对象,
建立了湿法超声波辅助萃取技术提取沉积物中痕量 PAH s的可靠方法 , 对萃取剂、萃取功率、萃取次数和萃
取时间进行了优化。并与传统干法超声辅助萃取进行了比较, 湿法超声波辅助萃取的 PAH s回收率为 57% ~
125% , 而干法超声波辅助萃取 PAH s的回收率为 48% ~ 113% , 对相对分子质量小的 PAH s如萘 ~芴的回收
率, 湿法明显高于干法。该文建立的湿法超声辅助萃取适用于沉积物和泥土中痕量 PAH s的快速测定。
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Abstract: An u ltrasound assisted ex traction m e thod fo r the extraction o f16 trace PAH s( USEPA prior
ity pollutant) from w et( i e untrea ted) m arine sed im entw as developed. The e ffects of solvent type,
pow er of u ltrasound, and extraction tim ew ere studied and opt im ized. The developed m ethod w as com
pared w ith the traditional u ltrasound assisted extract ion for freeze dried sed im en.t The results show ed
that recoveries o f six teen PAH s extracted from the w etm arine sed im ent ranged from 57% to 125% ,
w hereas those ex tracted from the freeze dried m arine sed im ent ranged from 48% to 113% . The re
su lts a lso indicated that the recoveries of PAH sw ith sm a ller relat ivem o lecu lar m ass( e g naphthalene
and fluorine) extracted from the w et sedim entw ere higher than those from the freeze dried sed im en.t
Thus the deve loped m ethod was appropriate for rap id determ ination o f trace PAH s in m arine sed im ent
and so i.l
Key words: ultrasound assisted ex traction in we t sedim en;t sed im en;t polycyclic arom at ic hydro
carbons










后, 再进行 PAH s提取, PAH s的结果是按照干重
的含量计算的。室温下自然风干时间较长, 容易造成 PAH s的损失和外界的污染。冷冻干燥是湿样处














。本实验以 EPA优先控制的 16种 PAH s为指标, 研究了湿法超声波辅助萃取沉积物中
PAH s的提取效率, 优化了提取条件, 比较了湿法提取与干法提取的异同。
1 实验部分
1 1 仪器与试剂
Ag ilent 6890N气相色谱仪, 5973N质谱仪 ( GC - M S), 色谱柱: HP 5M S, 30 m 0 25 mm i d
0 25 m。KQ 400KDE型高功率数控超声波清洗器 (昆山市超声仪器有限公司 )。
无水硫酸钠: 600  马弗炉中烘烧 4 h, 冷却后置于干燥器中。铜粉: 优级纯。C leant Silica SPE
( 500 m g /3 m L)净化柱。二氯甲烷、正己烷、丙酮均为色谱纯。PAH标样 (购自 A lfa公司 )溶解于丙酮
中配成质量浓度为 100 mg /L的标准储备液。
标准替代物 ( surrogate standard) : 蒽 D 10 ( anthracene D10 ) , 购自 A lfa公司, 作为内标监控方法回收
率。内标: 芘 D10 ( py lene D10 )购自 A lfa公司。
1 2 色谱条件
气相色谱条件: 气化室温度, 250  ; 传输线温度: 280  ; 色谱柱升温程序: 初温 70  , 以 20  /
m in升至 150  , 再以 7  /m in升至 300  , 保留 7 m in。进样方式: 不分流进样。进样量: 1 L。质谱:
E I离子源, 倍增器电压 1 200 V, 离子源温度: 230  , 四极杆温度: 150  , 选择离子监测 ( SIM )。
1 3 实验方法
1 3 1 湿法超声波辅助萃取 样品前处理: 准确称取 10~ 10 5 g湿的沉积物样品于 100 mL具塞三角
烧瓶中, 加入 10 g无水 Na2 SO4, 使沉积物与 Na2 SO4混合均匀、松散, 再加入 0 5 g Cu粉除硫, 10 L
标准替代物, 混匀后。加入 50 mL有机溶剂, 超声辅助萃取时间 40 m in, 静置后取出萃取溶剂, 再加
入 50 mL萃取溶剂, 按上述程序萃取, 最后合并萃取溶剂, 用 K D浓缩器浓缩至 1 mL。
样品净化: 采用 C leant S ilica SPE ( 500 m g /3 mL)净化, 具体操作步骤: 首先用 6 mL正己烷调节净
化柱, 然后将提取液加于柱头, 用 25 mL二氯甲烷淋洗净化柱, 收集洗脱液, 用温和 N2气流吹扫净化
得到的洗脱液, 使其浓缩至 500 L, 加入内标, 进气相色谱 -质谱仪, SIM方式检测。
1 3 2 干法超声波辅助萃取 准确称取 5~ 5 5 g经冷冻干燥的沉积物样品于 100 mL具塞三角烧瓶
中, 加入 0 5 g铜粉除硫, 10 L标准替代物。加入 50 m L有机溶剂, 超声辅助萃取 20 m in, 静置后取
出萃取溶剂, 再加入 50 mL萃取溶剂, 按上述程序萃取, 最后合并萃取溶剂, 用 K D浓缩器浓缩至 1
mL。采用 ! 1 3 1∀ 样品净化方法净化, 洗脱液氮吹至 500 L, 进气相色谱 -质谱仪, SIM方式检测。
1 3 3 沉积物水分含量的测定 准确称取沉积物样本 10 0~ 10 5 g于 100 mL烧杯中, 放入烘箱中
100  烘干, 计算沉积物水分含量。
2 结果与讨论
2 1 湿法超声波辅助萃取条件的优化
沉积物中 PAH s的超声辅助萃取影响因素很多, 包括萃取溶剂、超声辅助萃取功率、萃取时间等,
文献 [ 7]对这些条件的影响进行了研究。本实验在文献报道的基础上, 优化了沉积物中 PAH s湿法超声
辅助萃取条件。
2 1 1 不同萃取溶剂的比较 本实验比较了用二氯甲烷、二氯甲烷 -丙酮 (体积比 1#1)、正己烷 - 丙
酮 (体积比 1#1)和正己烷萃取 16种多环芳烃的效果, 结果发现, 使用二氯甲烷 -丙酮和正己烷 -丙酮
混合溶剂的萃取回收率为 35% ~ 91% , 采用混合溶剂的萃取回收率平均值低于采用二氯甲烷、正己烷
的回收率平均值。在超声辅助萃取过程中, 混合萃取溶剂出现混浊的现象, 且浓缩过程比较慢, 容易
引入较多的杂质。沉积物中的多环芳烃用二氯甲烷萃取的效率较高, 回收率约 61% ~ 126% , 在萃取过
程中 PAH s容易进入萃取液, 而在浓缩萃取液时, 由于二氯甲烷沸点低, 极易挥发而缩短浓缩时间,
从而可以减少分析成分的损失, 故本实验采用二氯甲烷作萃取溶剂。
2 1 2 超声波辅助萃取功率的比较 本实验比较了不同萃取超声功率 ( 400、320、 240和 160W )对 17
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种多环芳烃回收率的影响 (图 1)。结果显示, 随着超声辅助萃取功率的增加, PAH s回收率也增加, 在
超声功率最大时, PAH s回收率最大, 为 65% ~ 131% , 故确定最佳超声功率为 400W。
2 1 3 萃取次数的比较 研究了超声萃取次数对 PAH s回收率的影响。结果表明, 超声萃取第 1次的
PAH s回收率为 58% ~ 127% , 而在第 2次萃取时的 PAH s回收率降低至 0 24% ~ 13% , 随着萃取次数的
增加, 各 PAH s回收率接近 0。沉积物经过 2次萃取后, 萃取出大部分的 PAH s, 因此第 3次萃取的溶
剂中几乎不含有 PAH s, 从节约时间和溶剂的角度考虑, 确定最佳萃取次数为 2次。
2 1 4 萃取时间的比较 超声时间对 PAH s回收率影响的研究表明, 随着超声时间的延长, 回收率不
断增加, 超过 40 m in后, PAH s回收率基本稳定在 58% ~ 127% , 因此确定最佳超声时间为 40 m in。
根据以上的研究, 确定最佳超声波辅助萃取条件: 沉积物样品 0 5 g, 超声萃取功率 400 W, 时间
40 m in, 萃取溶剂为二氯甲烷, 萃取 2次。
2 2 方法精密度与检出限
在优化条件下, 向空白沉积物样本 (经过二氯甲烷反复抽提, 检测结果不含 PAH s)中加入标准品
使其含量分别为 10 ng /g, 连续测定 6次, PAH s保留时间的相对标准偏差为 0 01% ~ 0 02% , 峰面积相
对标准偏差为 2 35% ~ 3 76% 。
按照最佳实验条件, 在 5份空白沉积物样本中加入标准品使其含量分别为 10 ng /g, 做回收率实
验。结果表明, PAH s回收率为 57% ~ 125% , RSD为 7 76% ~ 25 64% , 仪器检出限为 0 10~ 3 5 ng /g
(干重 ) , 可以满足环境样品痕量分析的要求。
2 3 湿法、干法超声萃取的比较
以二氯甲烷为提取溶剂, 分别按 ! 1 3 1∀、 ! 1 3 2∀ 方法提取, 然后根据 ! 1 2∀ 色谱条件进行
PAH s测定, 结果见表 1。萘 ~芘回收率结果表明湿法的提取效率高于干法, 相对分子质量大于芘的
PAH s, 2种提取方法所得回收率相近。为了比较湿法和干法是否存在显著性差异, 进行了 t检验, 得
出萘和苊烯采用 2种提取方法的结果具有显著性差异, 其余 PAH s的 2种提取方法所得结果不存在显著
性差异。湿法萃取提高了低相对分子质量 PAH s的回收率, 这可能因为低相对分子质量的 PAH s具有相
对较高的挥发性, 且易被光降解, 沉积物经过长时间冷冻干燥过程 ( 1~ 2 d)很容易造成低相对分子质
量的 PAH s损失。湿法萃取的最大优点是沉积物样品不需经过长时间的干燥, 可直接进行萃取, 提高
了目标化合物的回收率, 节省了人力物力和时间, 更适合大批样本的处理。
表 1 湿法、干法超声萃取的比较 ( n= 5)
Table 1 Com pa rison o f ultrasound assisted ex traction o f PAH s from we t and freeze dried sed im ent( n= 5)
PAH s
U ltrasound ass isted extraction for
w et sed im en t
U ltrasound ass isted extract ion for
freeze dried sedim en t
90% Con fidence lim it
( t
0 1, 8
= 1 86 )
R /% RSD sr /% R /% RSD sr /% t
Naphthalene(萘 ) 63 14 14 48 16 10 2 69*
A cenap thy lene(苊烯 ) 68 8 77 61 7 08 2 14*
Acenaph then e(苊 ) 63 7 76 58 6 04 1 83
F luorene(芴 ) 67 12 37 62 8 98 1 12
Phenathren e(菲 ) 57 25 62 54 23 45 0 33
An th racene(蒽 ) 62 9 08 59 10 43 0 87
F luoran th ene(荧蒽 ) 79 25 64 74 28 84 0 39
Pyrene(芘 ) 95 15 79 92 14 36 0 37
B enza[ a] anthracen e(苯并 [ a]蒽 ) 105 8 99 106 8 86 0 21
Ch rysen e( ) 101 9 61 105 8 73 0 66
Benzo[ b ] fluoranthene(苯并 [ b]荧蒽 ) 80 14 53 77 11 02 0 6
Benzo[ k ] fluoranthene(苯并 [ k]荧蒽 ) 103 11 65 101 12 88 0 19
Ben zo[ a] pyrene(苯并 [ a]芘 ) 82 11 28 80 12 43 0 32
Indeno[ 1, 2, 3 cd] pyrene(吲哚芘 ) 71 14 03 71 10 00 0 06
D ibenzo[ a, h] anthracene(二苯并 [ a, h]蒽 ) 111 16 89 105 12 73 0 56
B enzo[ g, h, i] perylen e(苯并 ( g, h, i)苝 ) 125 22 45 113 24 54 0 65
An th racene D 10 (蒽 D 10 ) 66 7 28 64 6 95 0 55
* s ign ifican t d ifferen t(显著性差异 )
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2 4 实际沉积物样品的分析
以二氯甲烷为提取溶剂, 分别采用 ! 1 3 1∀、 ! 1 3 2∀ 方法进行 5个站位沉积物中 PAH s的提取,
然后根据 ! 1 2∀ 色谱条件进行 PAH s测定。所有沉积物样品在前处理前都加入了标准替代物, 用以监
控样品分析全过程中待测物的回收率及损失情况, 从而提高测定数据的可靠性, 作者对 5站位沉积物
样本的测定结果进行了分析, 标准替代物蒽 D10的平均回收率为 ( 73 ∃ 9)%。结果 (见表 2)表明, 2种
萃取方法所得结果基本一致, 除了个别 PAH s干法萃取结果略高于湿法测定结果外, 大部分 PAH s和
PAH s总量湿法萃取所得结果高于干法萃取的结果。其中 2号站位的总量结果最接近, 2种方法所得结
果只差 0 69 ng /g, 1号站位的总量结果相差较大, 为 17 65 ng /g。本文建立的方法可以应用于实际沉
积物样品的检测。
表 2 实际样品检测 ( ng /g, 干重 )
T able 2 Ana ly tica l results of sed im ent sam ple( ng /g, dry w e ight)
S tat ion (站位 )
U ltrasound ass isted ext raction
for w et sed im en t
1 2 3 4 5
U ltrasound ass isted extraction for
freeze d ried sed im ent
1 2 3 4 5
Naphthalene(萘 ) 52 31 43 27 37 57 56 65 52 73 50 00 40 55 35 40 51 92 49 92
A cenap thy lene(苊烯 ) 3 32 2 85 2 39 3 57 2 72 2 64 2 67 2 24 3 43 2 05
Acenaphthene(苊 ) 2 77 2 14 1 69 2 36 2 82 2 36 2 02 1 53 2 63 2 33
F luorene(芴 ) 5 07 5 87 3 74 6 22 4 93 4 87 5 04 3 67 6 88 5 07
Phenathren e(菲 ) 15 67 16 06 6 25 10 62 15 99 15 95 15 06 6 01 10 09 14 40
An th racene(蒽 ) 4 60 3 23 2 18 3 96 3 47 4 31 3 30 2 26 3 57 2 92
F luoran thene(荧蒽 ) 33 01 28 54 5 05 11 5 26 29 28 33 27 37 4 89 12 45 25 40
Pyrene(芘 ) 21 27 16 70 4 19 9 04 16 35 18 17 15 01 4 10 9 10 16 72
B enza[ a] anthracen e(苯并 [ a]蒽 ) 13 78 16 09 4 63 11 35 18 68 13 64 15 91 4 53 11 71 17 51
Ch rysen e( ) 20 20 25 73 6 24 12 10 24 90 19 19 27 06 6 19 11 48 23 26
Benzo[ b ] fluoranthene(苯并 [ b]荧蒽 ) 26 99 42 49 9 65 21 20 31 50 25 08 44 55 9 55 20 72 29 03
Benzo[ k ] fluoranthene(苯并 [ k]荧蒽 ) 19 72 26 28 9 78 13 78 20 08 18 71 25 43 8 16 13 18 19 28
Ben zo[ a] pyrene(苯并 [ a]芘 ) 11 27 13 93 7 66 13 80 9 51 10 18 12 51 6 34 12 39 9 28
Indeno[ 1, 2, 3 cd] pyrene(吲哚芘 ) 20 15 25 58 6 43 24 28 15 35 21 64 24 65 6 63 23 54 14 87
D ibenzo[ a, h] an thracene(二苯并 [ a, h]蒽 ) 13 55 10 74 7 55 13 04 13 40 12 67 10 76 6 03 14 31 12 57
Ben zo[ g, h, i] p erylene(苯并 ( g, h, i) 苝 ) 14 26 17 22 6 56 20 84 7 35 12 55 18 84 6 73 19 42 7 43
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